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研磨を応用して凹凸のある表面を平坦化する化学的機械研磨（CMP : Chemical 
Mechanical Polishing）技術も微細加工技術の一つに数えられてきている。













 本研究では、半導体や液晶ディスプレイなどの電子デバイスの洗浄や PEP プ
ロセスで使われる酸・アルカリ薬品の削減についての研究結果について述べる。 
第１章では液晶と有機 EL ディスプレイの構造と動作原理、標準的な洗浄手段で
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１－２ フラットパネルディスプレイ 
１－２－１ TFT-LCD（Thin Film Transistor Liquid Crystal Display）の構
造 
液晶ディスプレイはまずはじめに電卓やワープロの画面としてSTN白黒液晶







STN カラー液晶、TFT カラー液晶（１９８８年）、低温ポリシリコン TFT カラ
ー液晶（１９９５年）、低分子・高分子有機 EL ディスプレイ（２００１年）の
順に開発が進められ、今なお進化を続けている。 


























１－２－２ TFT-LCD の動作原理 
 ディスプレイの構造は次の図１のようになっている。ディスプレイにおける
ピクセル（画素）は TFT (Thin Film Transistor)のマトリックスによって一つ一
つ制御されている。グラフィック像を形成するためには光と色の２つの要素が
必要となる。光は CCFLs (CCFL – Cold Cathode Fluorescent Lamp)によって
背面から照射される白色の強力な光源である。最終的な像はこの白色光源に
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１－２－３ 有機 EL ディスプレイの構造 
図３に有機 EL ディスプレイの構造と発光原理を示す。TFT アレイ基板上に
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１－２－４ 有機 EL ディスプレイの動作原理 
 有機 EL 素子は 2 つの電極に挟まれた非常に薄い(0.2mm 以下)の有機蛍光層






電荷をもつ電極側へ向かって移動し，ETL と HTL の界面のうち発光性がある
ETL で電子とホールの再結合が起こる。この再結合に伴うエネルギーは光とし
て放出され、アノード電極の透過性が高ければ発光が確認できる。図４に２層
型 OLED のエネルギーレベルダイヤグラムを示す。［6］ 
 HTL と ETL の界面は非対称となっているのは HTL から ETL へホールが入
り込み易くし，電子が戻らないようにするためである。これにより，界面付近
で電子・ホールの再結合が起こる確率を向上させることができる。すなわち，
HTL 層の最高被占分子軌道(HOMO)は ETL の HOMO よりも高くなっており，
ホールは容易に ETL 内に入ることができる。一方，ETL の最低空分子軌道





これはホール・電子の再結合機能が高い発光層を HTL と ETL の間に挿入され
た構造をしている。この構造ではそれぞれの有機層は異なるため切り分けて最
適な層を選択することができる。それによって，発光層もしくは再結合層は発











































フラッシュメモリは MOS の一種である。SRAM、DRAM 等のメモリは電源
が切れればデータは全て消えてしまうのに対し、フラッシュメモリは電源を切
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１－４ RCA 洗浄法 
１－４－１ RCA 洗浄の種類 
半導体の洗浄技術は、１９７０年代に米国 RCA 社で開発された RCA 洗浄に


















欠陥を誘発することが明らかとなってきた。そこで再び米国 RCA 社では、   







果的に行えるようになり、１M～４M ビット DRAM の日本の躍進に大きく寄与
した。１９９０年代に入ると、さらに微細化が進行し DRAM のビット数は６４


































































































１－５ Photo Engraving Process(PEP)法 
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ろ Ir 酸化物系の電極（DSE : Dimensionally Stable Electrode ）が最も安定性
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Fig. 1  　Structure of the electrolytic
system for production of ozonized water図１ オゾン水製造装置の構造 





















Fig. 2  Structure of the 2-chamber type








































































Fig. 3  Structure of the 3-chamber type































図４ オゾン水と HF 処理による Si ウエハ表面
粗さの変化 



















































































































Fig. 8  Depth profile of Cu film after






































図８ 各種イオン水洗浄後の Cu 膜の深さ方向
分析結果 

























Fig. 9  Pitting corrosion of Cu surface
cleaning with ozonized water
図９ オゾン水洗浄による Cu 膜表面のピッチング 
コロージョンの様子 




















Fig. 10  Particle level of wafer with CMP process
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ックス粒子を汚染パーティクルとして分散した塗布した 8 インチ p 型ウエハ に、
音波励起 MHｚ洗浄を 60 秒＋1wt％の希 HF で 30 秒間処理し純水リンスを 1




1.6×10E14atoms/cm2 まで汚染させた 8 インチ p 型ウエハ に、音波励起 MHｚ
洗浄を 60 秒実施した。溶液は脱気した純水、溶存酸素 40ppm 溶液を用いた。
続いて 1wt％の希 HF で 0 秒、30 秒間処理し純水リンスを 1 分間行った後パー




 溶存酸素が OH ラジカル生成に与える効果を確認するため、純水への溶存酸
素濃度と生成した OH ラジカル量の関係を調べた。（図２） 
酸素濃度が増加するに伴って OH ラジカルの発生量も増加していることがわか








３－３－３ Cu 金属汚染の除去能力 
 図４に結果を示す。純水 MHz と希 HF 処理の併用で 1.1×1011atoms/cm2ま
でであるのに対して 40ppm の溶存酸素水では希 HF 処理と併用して 9×
109atoms／cm2 まで除去能力が向上している。溶存酸素がない音波励起洗浄＋







溶存酸素水＋希 HF 処理の方が音波励起脱気純水＋希 HF よりも優れている。
その他の処理条件は同一である。図５に OH ラジカル発生のモデルを示す。 
純水中に酸素が溶存しているところに音波が照射されキャビテーションが発生
すると、H2O,O2 分子間相互作用を超えるエネルギーが発生し分子内の結合が
切断される。ラジカルとしては OH ラジカルと H ラジカルの発生可能性がある





の場合には OH ラジカルの高い酸化能力によって Cu 汚染層が音波励起洗浄時














































図 1 洗浄実験装置の構成 




























































図２ 溶存酸素濃度と OH ラジカル発生量の関係 
 































































































図４ 各種洗浄方法による Cu 汚染除去効果の比較 
未洗浄 


































図 5 溶存酸素による OH ラジカル発生促進のモデル 
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８インチＰ型 シリコンウエハに粒径 0. 2μm～1.0μm の PSL 粒子を強制汚
染させ、パーティクルカウンタ WM3000 でパーティクル数を測定した。洗浄は
図１の枚葉洗浄装置を用い、水素濃度 0ppm～2ppm の水素溶存水を 1.6MHｚ
の MHｚ洗浄ノズルに通水しウエハ回転数 1000r.pm.で 30 秒間スキャン洗浄を
行った。その後同一回転数のまま 10 秒間純水リンスをし、60 秒間スピン乾燥
を実施した。最後に再度パーティクルカウンタ WM3000 でパーティクル数を測
定した。 水素溶存水は、３－２－１に示した液体セルに通水し、DMPO を注





2ppm の水素溶存水に対して酸素を 70ppb から 130ppb まで添加し、1.6MHｚ
の MHｚ洗浄ノズルに通水しウエハ回転数 1000r.pm.で 30 秒間スキャン洗浄を
行った。その後同一回転数のまま 10 秒間純水リンスをし、60 秒間スピン乾燥




 溶存水素量を増加させるにつれて、OH ラジカルと H ラジカルについて
1014spins/ml 台の発生が見られた。図２、図３に結果を示す。第 3 章の溶存酸
素水では最大 1016spins/ml の OH ラジカルのみが見られており、特に H ラジカ
ルの生成は溶存水素水のみで見られている。パーティクル除去効果はラジカル
発生量の増加に伴って上昇した。 



































































図 1 枚葉洗浄実験装置の構成 






















図 2 スピントラップ法を用いた ESR スペクトル
で確認したラジカル種の生成状態 
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 半導体ウエハ洗浄の分野では、パーティクルの除去洗浄液として RCA 洗浄の
















酸化膜厚を測定する XPS（X-ray  Photoelectron Spectroscopy）は SSI 社製
SSX-100 である。ラジカル分析用の ESR（Electron Spin Resonance）は JEOL
社製 JES-RE1X を使用し、図２に示すように流通型セルを用いて処理液を通過
させながら、ラジカルトラップ剤 DMPO を注入して封入し、中央の円盤部に音
波を照射してその処理液を測定した。比較対象としては Mn マーカを用いた。 








 アルミナ粉、PSL 粒子それぞれを純水に混合し、ζ電位計 ELS-800 の滴定機
能を用いて pH3 から 10 までの範囲で粒子のζ電位を測定した。また、シリコ
ンウエハを測定セルに装着し、そのζ電位も同様にｐH を変化させて測定した。 
 








手 28ppm オゾン水を流し、DMPO を注入し封入し MHｚ帯の音波を 1min 照
射して ESR によりラジカル量を測定した。 
 
５－２－５ エッチングレートと表面ラフネスの測定 
 P 型 8 インチシリコンウエハを枚葉洗浄装置で 500r.p.m.で回転させ、ノズル
から 1ｗｔ％の希フッ酸を１L/min、１min 流して自然酸化膜を除去した。 
その後、ウエハを回転させたまま 25ppm のオゾン水で 1min 処理し、シリコン
酸化膜を形成させた。 
続いて 25ppm のオゾン水にアンモニアを 0.1mmol,1mmol となるよう注入し、
処理時間を 0 から４H まで変化させて処理を行った。最後にすすぎの純水リン




P 型 8 インチシリコンウエハに 5-2-1 の手順で PSL 粒子、アルミナ粒子を散
布して汚染ウエハを作成した。枚葉洗浄装置にセットし、オゾン濃度 24ppm の
オゾン水を作成し、0 から 10mmol までアンモニア濃度を変化させて 1min の洗


















解し低下するが、アンモニア 0.1mmol 添加では 28ppm とわずかな低下にとど




５－３－３ 音波励起アンモニア添加オゾン水中の OH ラジカル量とオゾン水
濃度 






では 0.06nm/Hr と 1mmol では 0.12nm/Hr となった。表面の Ra はそれぞれ


























































































































































ＰＳＬ等電点 ： ｐＨ ８．０










図３ ウエハおよび各種粒子のｐH とζ電位の関係 
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International Symposium on Semiconductor Manufacturing, Proc. Of 








































制御され、クリーンユニットを搭載している。Micro electro mechanical systems 
(MEMS)技術でカスタマイズした高精度な産業用インクジェットヘッドを複数搭
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図 5 自動インク充填装置 









    





























































































     調整前       調整後 
着弾面積の均一化
図８ 吐出条件自動調整機能の効果 




























       










図 9 インク着弾状態の異常検出画像例 

























図 10 インク着弾精度の長期安定性 
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第７章 低分子 EL 材料のナノ粒子化による可溶化インクの形成 
７－１ はじめに 






 低分子 EL 材料は一般的に金属錯体が用いられており、溶媒に対して難溶性で
あるため塗布プロセスへの適用は困難である。図 1 に一般的に用いられている
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図 2 に低分子 EL ナノ粒子生成装置の概略図を示す。ナノ粒子生成用真空チャ


































る Alq3 を溶解性を検証した。Alq3 は和光純薬社製 (純度 90%) を使用した。性
状として黄色い粉末で、融点は 400℃である。各溶媒 25ml に対して Alq3 を 0.5g







を 18mg加えて攪拌したアルキルアミン 5mlを主溶媒(テトラデカン) 10mlに添
加・攪拌した。その後、15 時間沈静させて Alq3 の沈降状態を目視で観察した。 
 
７－２－６ ナノ粒子インクの分散性・粒子形状の評価 
 ガス中蒸発法を用いた Alq3 のナノ粒子化を実施し、コーティング剤の有無に
よる分散性を比較した。表 1 にインクの作製条件を示す。コーティング剤には
オクチルアミンを使用した。作製したインクを攪拌後、1 時間沈静させて Alq3
の分散性を観察した。インク中の粒度分布を粒度分布計 (大塚電子製 ELS-800) 
にて測定した。また、Alq3 粒子の形状を評価した。シリコン基板上に滴下して、
真空乾燥で 10Pa まで減圧して溶媒を蒸発させた。粒子形状の観察には
Scanning Electron Microscope (以下 SEM と略す) (日立ハイテクノロジーズ社

















中(酸素濃度 3ppm 以下) にて焼成(200℃, 30min)し、紫外線を照射して燐光の
発光状態の目視観察と、波長 365nm の光で励起した際のフォトルミネッセンス




















ンクは沈降せずに分散している。粒度分布は D50 で 250nm であった。 





い理由は現在の装置条件では Alq3 が冷却し切れておらず、Alq3 の分子同士が

























3ppm より低い酸素濃度の環境が必要である。また、図 8 に各条件で焼成した








































































図１ 低分子 EL 材料の分子構造 






































図２ 低分子 EL ナノ 置の概略図 









































































図 3 インク主溶媒の検討 
図３ インク主溶媒の検討結果 



















































図４ コーティング剤の検討 図４ コ ィング剤の検討結果 




























５ 生成したナノ粒子インク 図５ 生成したナノ粒子インク 





























図６ UV（波長 365nm）照射による燐光評価結果 図６ UV（波長 365nm）照射による燐光評価結果 

























図７ 焼成条件による燐光の差異 図７ 件による  



























図８ 各種焼成条件と Alq3 粒子の SEM 像 図８ 各種焼成 Alq の SEM 像 
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第８章 結論 





















第 7 章では、すぐれた特性を持つ低分子有機 EL 材料をナノインク化してイン
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７．登録済み米国特許（筆頭）…15 件 




































































  合計 出願 登録 
中国 19 11 8 
韓国 27 11 16 
台湾 17 5 12 
 
